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Abstract 



the frL hvriS nnJ p o 0 f lys f char ? e * sters ( es P- starch esters) by partial or complete esterification of 
in?,M 1*1 \ V 9P ♦ P 0| y s u acchar,des - comprises: (a) transesterification of polysaccharides with 
liquid aliphatic or aromatic, substd. or unsubstd. carboxylic acid esters which dissolve 
po ^saccharides; (b removal of the liberated alcohol component in an azeotrope with the starting 

r^l^tt22.° n ° f Pr ° dS - ° f StGP (b) With 3 Carb ° XyliC add ° r -boxylic anhyS and 
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(54) Verfahren zur kontinuierlichen HersteUung von Polysaccharidestern 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren, Polysaccharidester 
unterschiedlicher Acylierungsgrade durch Umsetzung von 
Polysacchariden mit Alkyl- Oder Arylestern von organischen 
Sauren zu gewinnen. Der im ersten Verfahrensschritt frei- 
werdende Alkohol wird in Kreislauffahrweise mit Saureanh- 
ydrid wieder verestert. dor jeweilige Alkylester dient zugleich 
als Losungsmittel sowoht fur das Polysaccharid, ats auch fur 
den Polysaccharidester. Dieses Kreislaufprinzip 1st vorzugs- 
weise fur die Veresterung von Starke geeignet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein kontimriertiches Verf ahren zur Herstellung von Polysaccharidestern, insbesondcre 
von Starkeestern und Celluloseestern. Bekannt ist, daB Starke mit einem Amylosegehalt von £ 70% durch 
Umsetzung von Essigsaureanhydrid in Starkeacetat in Gegenwart von Essigsaure als LSsungsmittel mit einem 
Acetyiienmgsgrad von 13 bis ca. 3,0 umgesetzt werden kann (DE 41 14 185), Bekannt ist ferner, daB als 
Acyikomponente native FettsSuren Cu bis C22 oder deren Derivate einsetzbar sind und daB die Veresterungen 
nacheinander ausgefuhrt zu gemischten Starkeestern fuhren. In der gleicben Weise kann man start der Carbon- 
saure auch Di- und Tricarbon- oder Hydrocarbonsaure zur Veresterung einsetzen (DE-OS 43 26 118, DE-OS 
41 23 000). Die so erzeugten Starkeester werden als biodegradable Homoporymere (JP 04/05652, JP 04/089004, 
JP 04/248551) oder Polymerblends mit anderen Thermoplasten (EP 530987, US 5254 607, EP 579546) oder 
Copolymere vast anderen Polyestern (DE-OS 42 13 282) angewendet 

Den genannten Verfahren ist gemein, daB die Acylierungsverfahren eine verdunnte Essigsaure als Abprodukt 
lief ern, die Qber Wasseraufberehungsanlagen entsorgt werden muB. Dabei treten als zus&tziiche Kosten Mated- 
alveriustkosten und Entsorgungskosten auf. 

Ziel der Erfindung ist es, Polysaccharide, insbesondere Starke durch Veresterung unldslich zu machen. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, die dkonomische Gestaltung dieses Prozesses zu verb essera, indem 
er kontinuierlich gestaltet wird, der Umgang mit groBen OberschGssen von organischen Sauren und Saureanh- 
ydriden vennieden wird und durch Kreislauf funning der Stoffstrdme der Abproduktstrom auf umweltneutrale 
Stoffe in geringstmdglicher Menge beschrankt wird Es soli erne schonende Veresterung ohne bedeutenden 
Abbau der Polymerbausteine und ohne wesentliche Bildung von Zersetzungsprodukten, die eine Verf arbung der 
Polymerumwandlungsprodukte bewirken kdnnen, erreicht werden. 

Das Verfahren soli universell anwendbar fur die Veresterung mit verschiedenen Acylgruppen sein. 

ErfindungsgemaB werden die m freien Hydroxylgruppen der Starke oder anderer Polysaccharide (R3(OH)m) 
zum Teil oder vollstandig in einem UmesterungsprozeB durch subsdtuierte oder nichtsubstituierte Carboxyi- 
gruppen ersetzt, wobei die eingesetzten Ester (Ri— COO— R2) als Reaktanten (n) und als Ldsungsmittei (1) 
fungieren. 

(n+1) Ri-COO-^ + R 3 (OH) m w ^ 

(R 1 -COO) n -R 3 (OH) m . I1 + 1 R 1 -COO-R 2 + n R 2 OH 

Das Reaktionsgleichgewicht wird auf die Seite der poryraeren Ester gedrangt, indem die Reaktionsbedingun- 
gen, insbesondere der Druck und die Temperatur so eingestellt werden, daB die sich bildenden Alkohole (R2OH) 
mit dem unumgesetzten Ester aus der Reaktionsraischung entweder azeotrop oder entsprechend ihrer Fluchtig- 
keit in die Gasphase abgetrieben werden (vgL Tab. 1). 

In einem anschlie&enden ProzeB werden die fiber die Gasphase abgezogenen Komponenten kondensiert und 
der Alkohol R2OH mit einer SSure des Typs Rt — COOH zur Reaktion gebracht 

n' R 2 OH + 1' R2-COO-R2 + g Rjl-COOH ^ v 

k-2 

(n'+l') RX-COO-R2 + (g-n') R x -COOH + (g-n # ) H 2 0 

Dabei wird durch Einstellen der Temperatur und des Druckes daffir gesorgt, dafi das gebildete Wasser 
destillativ, unter Umstanden als binares oder ternares Heteroazeotrop (vgL Tab. 1% aus der Reakdonsmischung 
entfernt und somit das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Reaktionsprodukte verschoben wird. 

Geht das Wasser geroeinsam mit dem Alkohol und dem Ester als ternares Heteroazeotrop Qber, zerfallt das 
Kondensat in eine wasserreiche und eine wasserarme flussige Phase. Aus der wasserarmen Phase wird Wasser in 
einer angeschlossenen Destination mit dem ternaren Heteroazeotrop fiber Kopf abgetrieben und anschlieBend 
der Alkohol vom Ester getrennt Der Ester wird in die Umesterungsreaktion zuruckgefuhrt 

Aus dem ProduktionsprozeB wird Iediglich Wasser mit geringen Verunreinigungen an Alkoholen ausge- 
schleust 

Die wasserreiche flussige Phase kann aufgearbeitet oder einer biologischen Klaranlagen zum Abbau des 
Restalkohols zugeffihrt werden. 

Der im UmesterungsprozeB gebildete Starke- bzw. P lysaccharidester wird durch Abkfihlen des Reaktions- 
mediums oder mit Wasser ausgefallt Es entstehen Polysaccharidester mit hohen Substitutionsgraden, die nicht 
d unkel verf firbt sind und w nig abgebaut smd. 

Es iassen sich alle Typen von Polysaccariden mit hohen Ausbeuten umestern. 

Insbesondere ist die Methode fur die Herstellung von Starkeestern bzw. Starkeacetat geeignet und kann 
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sowohl fQr amylosereiche, als audi fur amylopektinreiche St&rken angewendet werden. 

Das Umesterungsverfahren ist aber auch auf andere Polysaccharide vast anderen Carbonsiuren anwendbar, 
sowcit der Reaktant das jeweQige Polyaccharid in ausreichender Menge \'6st 

Ansffihrungsbeispiel 5 

In der Umesterungsreaktion wird Starke in i-Burylacetat geI6st und bei 108°C und Normaldruck zur Reaktion 
gebracht Aus dieser Reaktionsmischung entweicht fortlaufend das entstehende i-Butanol in einem Temperatur- 
ininimuinazeotrop mit der Zusammensetzung 85,1 Mol-% i-Butanol und 143 Mol-% i-Butyiacet 

Dadurch wird das Reaktionsgleichgewicht 10 



K, = 



[ i-Butanol ] n [ Starkeacetat ] 
[i-Butylacetat] n [Starke] 15 



n < 3 

20 

in Richtung Starkeacetat verschobea Das azeotrope i-Butanol — i-Butyiacetat-Gemisch wird kondensiert und 
bei 90° C in vorgelegtem Eisessig zur Reaktion gebracht Dabei muB der flttssigen Phase pro kg eingeleitetera 
Alkohoi-Ester-Kondensat 0,635 kg Eisessig zugegeben werden. 

Das gebildete Wasser entweicbt in einem temaren Hetero-Temperatiinninimumazeotrop bei 87° C in der 
Zusammensetzung 13,0 Mol-% i-Butanol 16,7 Mol-% i-Butylacetat und 70,3 Mol-% Wasser. Dadurch wird 25 
stBndig das Reaktionsgleichgewicht 



3c 2 [i-Butylacetat] [Wasser] 

K 2 - = : : 

k_ 2 [i-Butanol] [Essigsaure] 



in Richtung der Reaktionsprodukte verschoben. 

Nach Kondensation zerfSIlt dieses Azeotrop in zwei flussige Phasen (vgL Abb- 1). 35 

Die wasserreiche flQssigc Phase kann entweder verworfen werden, oder es werden die organischen Bestand- 
teile fiber Kopf in der Zusammensetzung des Hetroazeotrops (vgL Tab. 1) vom Wasser, welches im Sumpf 
verbleibt, abgetrennt Aus der organischen Phase wird in gfeicher Weise zunachst das Wasser im temaren 
Heteroazeotrop fiber Kopf abgetrennt Gleichzeitig erfolgt als Seitenstromabnahme oder anschlieBend fiber 
Kopf die Entfernung des i-Butanols als binSres Azeotrop bei 107,6°C und einem MolanteO von 14,9 Mol-% 40 
i-Butylacetat Diese Fraktion geht als identisches Ausgangsprodukt in die Veresterungsreaktion mit Eisessig 
zurfick. Die anfallenden temaren Heteroazeo trope werden kondensiert und wie oben beschrieben auf gearbeitet 

Das bei der Destination der organischen flussigen Phase im Sumpf anfallende i-Butylacetat wird als Reaktant 
der Umesterungsreaktion zugefuhrt 

Das Ausffihrungsbeispiel ist als FlieBbOd in Abb. 1 dargesteilt Das in der Umesterungsreaktion gebildete 45 
Starkeacetat liegt im LSsungsmittel als echte L5sung vor. Nach Abkfihlen der Reaktionsmischung rallt die 
Hauptmasse des Reaktionsproduktes aus, der bei 25° C im i-Butylester verbieibende Starkeacetatanteil betrtgt 
nur noch 0,09 Ma-%. Diese Flfissigkeit wird wieder als Reaktant eingesetzt 
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Patentansprflche 

60 

1. Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung von Polysaccharidestern, insbesondere von Stfirkeestern, 
durch teilweise oder vollstandige Veresterung der freien Hydroxylgruppen der Polysaccharide, dadurch 
gekennzeichnet, da£ Polysaccharide mit flussigen aliphatischen oder aromatischen, substituierten oder 
unsubstituierten Carbonsaureestern, die Polysaccharide ldsen, umgeestert werden, die freigesetzte Alkohol- 

65 komponente im Azeotrop mh dem Ausgactgsester abgetrieben, anschlieSend mit der Garbonsaure oder 

dem Carbonsaureanhydrid verestert und in den Kreislauf zurftckgef Ohrt wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umesterung mit Acetaten der Alkohole Ci 
bis C 3 erfolgt 
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3. Verfabren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umesterung mit Acetaten der Alkohole Cs 
bis Cu erf Igt 

4. Verfahren nacfa Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umesterung mh n-, iso- oder sek-Butyiace- 
tat erfolgt 

5. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi native Starken, wie Kartoff elstarke, 5 
Weizenstarke, Reisstarke, Erbsenstfirke oder Maisstfirke umgeestert werden. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi high- Amylosestarken mit Amyiose- 
gehalten > 60% verestert werden. 

7. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi Cellulose verestert wird 

8. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi Disaccharide verestert werden. 10 
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ZEICHNUNGEN SETTE 1 Nummer: DE19515477 A1 
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